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Abstract 

The title foams are prepd. with improved properties, and without the use of chlorofluorocarbons, from polyisocyanates and 
polyether polyols in the presence of catalysts and, as blowing agents, mixts. of tall oil and H20 using specified functions of 
functionality (F). Mixing 100 parts mixt. (F 2.6) of propoxylated sucrose-pentaerythritol-diethylene glycol (OH no. 410, F 3.9) 
37.35, polypropylene glycol (OH no. 100) 21.00, propoxylated glycerol (OH no. 400, F 3.0) 15.00, polyethylene glycol (OH 
no. 190) 5.00, propoxylated ethylenediamine (OH no. 770, F 4.0) 2.50, tall oil 10.00, H20 4.35, catalysts 2.80, and additives 
2.00 parts with 157 g crude MDI (NCO content 31.5%) gave a uniform, rigid foam with bulk d. 0.040 and no shrinkage. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von dimensionsstabilen und geschlossenzelligen Polyurethan- 
Hartschaumsfoffen mit geringer Dichte 

(57) In dem Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan-Hartschaumstoffs durch Umsetzung der folgenden Auf- 
baukomponenten a) und b) 

a) organisches Oder modif iziertes organisches Polyisocyanat Oder ein Gemisch aus zwei Oder mehr davon 

b) mindestens eine hdhermolekulare Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen, die unter 
einem Polyetherpolyol oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon ausgewahlt wird 

in Gegenwart 

c) eines Treibmittels und 

d) eines Katalysators, 

wird als Treibmittel ein Gemisch enthaltend TallOl und Wasser eingesetzt und die Aufbaukomponente b) besitzt 
eine Funktionalitat Fkt, berechnet gemaB unten stehender Gleichung (I) 



(D 



worin n den molaren Anteil einer Veibindung und f die Funktionalitat dieser Verbindung bezeichnet, von hochstens 
3,0. 
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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan-Hartschaurnstoffs durch Umsetzung der fol- 
genden Aufbaukomponenten a) und b) 

a) organisches oder modifiziertes organisches Polyisocyanat oder ein Gemisch aus zwei Oder mehrdavon 

b) rnindestens eine hGhermolekulare Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen, die unter 
einem Polyetherpolyol oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon ausgewahlt wird 

in Gegenwart 

c) eines Treibmittels und 

d) eines Katalysators, 
dadurch gekennzeichnet, 

da 6 ais Treibmittel ein Gemisch enthaltend TallOl und Wasser eingesetzt wird und die Aufbaukomponente b) eine 
Funktionalitat Fkt, berechnet gemaB unten stehender Gleichung (I) 



worin n den molaren Anteil einer Verbindung und f die Funktionalitat dieser Verbindung bezeichnet, von hdchstens 
3,0 besitzt. 

wobei ggf. zusatzlich niedermolekulare Kettenveriangerungs- und/oder Vernetzungsmittel (e) sowie weitere 
Zusatzstoffe (f) eingesetzt werden k6nnen. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung einen Polyurethan-Hartschaumstoff herstellbar durch Umsetzung der fol- 
genden Aufbaukomponenten a) und b) 

a) organisches oder modifiziertes organisches Polyisocyanat oder ein Gemisch aus zwei Oder mehrdavon 

b) mindestens eine hGhermolekulare Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen, die unter 
einem Polyetherpolyol oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon ausgewahlt wird 

in Gegenwart 

c) eines Treibmittels und 

d) eines Katalysators, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Treibmittel ein Gemisch enthaltend TallOl und Wasser eingesetzt wird und die Aufbaukomponente b) eine 
Funktionalitat Fkt, berechnet gemaB unten stehender Gleichung (I) 

£ (n -f) 



worin n den molaren Anteil einer Verbindung und f die Funktionalitat dieser Verbindung bezeichnet, von hbchstens 
3,0 besitzt. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaBen, bzw. erfindungsgernaG herge- 
stellten PU-Hartschaumstoffe als Isolationsmaterial, vorzugsweise zum Ausschaumen von Hohlraurmen in KuhlmGbel- 
gehausen, Speichern oder Heizungselementen sowie als Zwischenschicht (Dammstoff) fur Verbundelemente. 

Die Herstellung von Verbund- oder Sandwichelementen, die aufgebaut sind aus einem PU-Hartschaumstoff und 
mindestens einer Deckschicht aus einem starren oder elastischen Material, wie z.B. Papier, Kunststoffolien, Metallble- 
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chen, Glasvliesen, Spanplatten usw., ist bekannt. Bekannt ist ferner die Ausschdumung von Hohlraumen in Haushalts- 
geraten, wie Kuhlmobeln, beispielsweise Kuhlschranken oder -truhen, oder von HeiBwasserspeichern mit PU- 
Hartschaumstoff als Warmedammstoff. Urn Schaumfehlstellen zu verhindern, muB hierzu das schaumfahige PU-Reak- 
tionsgemisch innerhalb einer kurzen Zeit in den zu isolierenden Hohlraum eingefuhrt werden. Zurn Ausschaumen der- 

5 artiger Gegenstande werden ublicherweise Niederdruck- oder vorzugsweise Hochdruckmaschinen eingesetzt. 

Eine zusammerfassende Ubersicht uber die Herstellung von PU-Hartschaumstoffen und ihre Verwendung als 
Deck- oder vorzugsweise Kernschicht in Verbundelementen sowie ihre Anwendung als DammsChicht in der Kuhl- oder 
Heizungstechnikfindetsich beispielsweise in "Polyurethane\ Kunststoff-Handbuch, Band 7, 1. Auflage 1966, heraus- 
gegeben von Dr. R. Vieweg und Dr. A. Hochtlen, und 2. Auflage 1983, herausgegeben von Dr. Gunther Oertel, Carl 

w Hanser Verlag, Munchen, Wien. 

Hierfur geeignete wSrme- und kaitedammende PU-Hartschaumstoffe konnen bekanntermaBen durch Umsetzung 
von organischen Polyisocyanaten mit einer oder mehreren hohermolekularen Verbindungen mit mindestens zwei reak- 
tiven Wasserstoffatomen, vorzugsweise Polyester- und Polyetherpolyolen, sowie ublicherweise unter Mitverwendung 
von niedermolekularen Kettenveriangerungsmitteln und/oder Vernetzungsmitteln in Gegenwart von Treibmitteln, Kata- 

is lysatoren oder ggf. Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen hergestellt werden. Bei geeigneter Wahl der Aufbaukomponen- 
ten kOnnen hierbei dimensionsstabile und geschiossenzellige PU-Hartschaumstoffe erhalten werden mit einer relativ 
niedrigen Dichte und guten mechanischen Eigenschaften. 

Als Treibmittel zur Herstellung der w&rme- und kaitedfimmenden PU-Hartschaumstoffe wurden weltweit in groBem 
MaBe Fluorchloralkane (FCKW), vorzugsweise Trichlorfluormethan, eingesetzt. Nachteilig an diesen Treibgasen ist 

20 lediglich die Belastung der Umwelt, da mittlerweile als erwiesen anzusehen ist, daB sie in der Stratosphere am Abbau 
der Ozonschicht beteiligt sind. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die FCKWs durch Treibmittel, die nur geringe Oder zweckmaBigerweise 
keine Umweltschaden verursachen, zumindest teilweise zu ersetzen. 

Nach Angaben der EP-A-0 351 614 (US 4 972 002) konnen als Treibmittel fluorierte Kohlenwasserstoffe, perfluo- 

25 rierte Kohlenwasserstoffe. Schwefelhexafluorid oder Gemische aus mindestens zwei dieser Verbindungen verwendet 
werden. Da diesefluorierten oder perfluorierten Treibmittel in den Aufbaukomponenten zur Herstellung der Polyisocya- 
nat-Polyadditionsprodukte schwer- oder unloslich sind, werden sie in mindestens einem organischen und/oder modifi- 
zierten organischen Polyisocyanat, mindestens einer hohermolekularen Verbindung mit mindestens zwei reaktiven 
Wasserstoffatomen oder einer Mischung aus mindestens einer hohermolekularen Verbindung mit mindestens zwei 

30 reaktiven Wasserstoffatomen und einem niedermolekularen Kettenveriangerungs- und/oder Vernetzungsmittel emul- 
giert. Nach dieser Methode konnen zellige Kunststoffe mit gleichmaBiger und feiner Zellstruktur hergestellt werden. 
Nachteilig an diesem Verfahren ist lediglich die geringe Auswahl an geeigneten fluorierten oder perfluorierten Verbin- 
dungen mit einem Siedepunkt in dem erforder lichen Siedepunktsbereich und der hohe Preis fur diese Treibmittel. Urn 
zellhaltige Kunststoffe mit der technisch gewunschten Zellstruktur zu erhalten, ist man auf eine eng begrenzte Auswahl 

35 von Gemischen aus Perfluorpentan und Perfluorhexan angewiesen. 

Zur Herstellung von zellhaltigen Kunststoffen nach dem Polyisocyanat-Polyaddrtionsverfahren haben sich nach 
Angaben der DE-A-41 43 148 als Treibmittel (c), ggf. in Verbindung mit Wasser, auch sehr gut Mischungen bewahrt, 
die mindestens eine niedrigsiedende, in den Aufbaukomponenten (a), (b) oder (e) schwer- oder unlosliche, fluorierte 
oder perfluorierte, organische Verbindung und mindestens ein Isoalkan mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen enthalten. 

40 PU-Hartschaumstoffe mit geringer Warmeleitfahigkeit werden ferner in der EP-A-0 421 269 (US 5 096 933) 
beschrieben. Als Treibmittel verwendet werden, vorzugsweise in Kombination mit Wasser, Cyclopentan oder Mischun- 
gen, zweckmaBigerweise mit einem Siedepunkt unter 30 °C, die enthalten: 

Cyclopentan oder Cyclohexan oder Gemische davon und mindestens eine inerte, niedrigsiedende, mit Cyclopen- 
tan oder Cyclohexan oder Gemischen davon homogen mischbare Verbindung, vorzugsweise aus der Gruppe der 

45 Alkane, Cycloalkane mit maximal 4 Kohlenstoffatomen, Dialkylether, Cycloalkylether und Fluoralkane. 

Diese Treibmittel und ihre Kombinationen besitzen den Nachteil, daB sie brennbar sind und mit Lufl explosive 
Gemische bilden. 

Eine weitere Strategie zur Vermeidung bzw. Verringerung des Anteils der FCKWs in Treibmitteln zur Herstellung 
von PU-Hartschaumstoffen liegt in der Verwendung von Treibmittelgemischen, die neben einem Halogenkohlenwasser- 

50 stoff und ggf. Wasser eine organische Carbonsaure enthalten, wie in der EP-A-0 409 199 und der EP-A-0 476 337 
beschrieben. Dabei werden gemSB der EP-A-0 409 199 typischerweise aliphatische Mono- oder Polycarbonsauren mit 
1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder alicyclische Mono- oder Polycarbonsauren mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen verwendet. 
Ferner kfinnen auch aromatische Mono- oder Polycarbonsauren eingesetzt werden, mit der MaBgabe, daB die Car- 
boxylgruppe(n) mit Kohlenstoffatomen verbunden ist (sind), die nicht Teil eines aromatischen Ringesdarstellen. 

55 GemaB der EP-A-0 476 337 werden die dort genannten organischen Carbonsauren vorzugsweise als alleiniges 
Treibmittel verwendet, sie konnen jedoch auch in Verbindung mit Wasser oder physikalisch wirkenden, inerten Treibmit- 
teln oder Mischungen aus Wasser und physikalisch wirkenden, inerten Treibmitteln eingesetzt werden. Im Rahmen die- 
ser Anmeldung werden vorzugsweise aliphatische Mono- und Polycarbonsauren eingesetzt, die ggf. auch weiter 
substituiert sein konnen, wie z.B. 2-Chlorpropionsaure, 2,2-Dichlorpropionsaure, 2-Ethylhexansaure, usw. 
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Ein Verfahren zur Herstellung von FormkOrpern einer Rohdichte von mindestens 250 kg/m 3 aus Polyurethan- 
schaumstoffen mit einer kompakten Oberfiache durch Formversch&umung eines Polyurethan bildenden Ausgangsge- 
misches beschreibt die DE-A 38 40 817, wobei dort ats Treibmittel organische Carbonsauren verwendet werden, die 
ggf. in Gemischen mit Wasser oder physikalischen Treibmitteln in untergeordneten Mengen verwendet werden konnen. 
Derartige Formkdrper lassen sich jedoch aufgrund ihrer hohen Dichte nicht als tsolationsmaterial einsetzen. 

Weitere Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen unter Verwendung von Carbonsauren und 
Wasser sowie ggf. fiuchtigen organischen Substanzen als Treibmittel sind in der DE-A-26 07 999 sowie der US 4 066 
580 beschrieben. 

Ferner ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen durch Umsetzung von Polyisocyanaten 
mit hydroxylgruppenhaltigen Polyestern und Tall6l in Gegenwart eines Katalysators, eines Emulgators, eines Treibmit- 
tels und anderen Zusatzen bekannt (US 3 095 386). 

Ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen durch Umsetzung von Polyisocyanat mit hydro- 
xylgruppenhaltigem Polyester und TallOl in Gegenwart eines Katalysators, eines Emulgators, eines Treibmittels und 
anderer Zusatze ist aus der SU-A 516 705 bekannt. GemaB dieses Verfahrens wird TallSI in Mengen von 5 bis 9 
Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile Polyester, eingesetzt. Als Treibmittel wird Wasser ggf. als Gemisch mit 
halogenierten Kohlenwasserstoffen eingesetzt. Als Polyisocyanat wird dort ausschlieBlich eine als "Kodizin" bezeich- 
nete Verbindung eingesetzt. 

Jedoch weisen auch die nach diesem Verfahren hergestellten Polyurethan- Hartschaumstoffe eine fur die Verwen- 
dung als Warmeisolationsmaterial zu niedrige Dammeigenschaft und unzureichende mechanische Festigkeit auf, ins- 
besondere deshalb, weil die Menge des verwendeten Talldls zu niedrig ist, urn ein gleichma&ig geschaumtes Produkt, 
d.h. ein Produkt mit einer homogenen Verteilung der Zellen zu erhalten. 

Bei den meisten der oben beschriebenen Verfahren wird C0 2 als Treibmittel verwendet. Dieses besitzt zwar nicht 
die Nachteile der erhehten Brennbarkeit der Cyclopentane, nicht selten besitzen jedoch die C0 2 -getriebenen PU-Hart- 
schaumstoffe einen verstarkten Schrumpf, da das aus Isocyanaten durch Fteaktion mit Wasser und/oder den Carbon- 
sauren gebildete C0 2 sehr rasch aus den Hartschaumstoffen ausdiffundiert. Dieser Schrumpf ist bisher durch die 
Verwendung von PU-Hartschaumstoffen mit h6herer Rohdichte von > 50 kg/m 3 minimiert worden, so daB die Herstel- 
lung von maBhaltigen und an den Deckschichten haftenden Formteilen aus PU-Hartschaumstoffen m6glich war. 

Die Verwendung solcher Schaumstoffe mit relativ hohen Dichten fuhrt jedoch zu einem hdheren Gewicht der mit 
diesen Schaumstoffen versehenen Vorrichtungen, was sowohl von den Anwendern als auch den Kunden in zunehmen- 
dem MaBe als ausgesprochen nachteilig empfunden wird. 

Es bestand daher das Bedurfnis, die Rohdichte von wasser- (bzw. C0 2 -) getriebenen PU-Hartschaumstoffen zu 
reduzieren, ohne die anderen Gebrauchseigenschaften zu verschlechtern. 

Somit bestand die primare Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, PU- Hartschaumstoffe bereitzustellen, die 
hervorragende Warmeisolationseigenschaften und mechanische Eigenschaften aufweisen, die keinem Schrumpf 
unterliegen und deren Rohdichte gegenuber den herkOmmlichen Hartschaumstoffen erniedrigt ist. 

Hierbei sollte auf die Verwendung von explosiven, toxischen und/oder umweltschadlichen Treibmitteln vollstandig 
verzichtet werden. Die Polyol- und Polyisocyanatkomponenten (a) bzw. (b) sollten lagerbestandig sein und die Reakti- 
onsmischung zur Herstellung der PU-Hartschaumstoffe sollte sehr gut flieBfahig sein und schrumpffrei ausharten. 
Beim Ausschaumen von Gehauseteilen sollte ein starker Verbund zwischen Deckschicht und PU-Hartschaumstoff ent- 
stehen. Der entstehende PU-Hartschaumstoff muB geschlossenzellig sein. 

Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise durch das eingangs erwahnte erf indungsgemaBe Verfahren zur Her- 
stellung von dimensionsstabilen und geschlossenzelligen PU-Hartschaumstoffen gelOst werden, indem als eine Auf- 
baukomponente (b) mindestens ein Polyetherpolyol mit einer Funktionalitat, wie eingangs definiert, von hochstens 3,0 
mit weiteren bei der Polyurethan- Herstellung ublichen Komponenten umgesetzt wird, wobei ein TallOl und Wasser ent- 
haltendes Treibmittel verwendet wird. 

Durch das erf indungsgemaBe Verfahren gelingt es, die Rohdichte der dimensionsstabilen und geschlossenzelligen 
PU-Hartschaumstoffe urn mindestens ca. 10 kg/m 3 zu reduzieren. Durch den Einsatz von Tall6l im PU-Hartschaumstoff 
wird jedoch nicht nurdie Rohdichte vermindert, sondern das aufschaumende PU-Reaktionsgemisch verteilt sich auch 
gleichmaBiger im herzustellenden Formteil. Daraus resultiert eine engere Verteilung der Rohdichte im hergestellten 
Formteil, d.h. das hergestellte Formteil bzw. der Hartschaumstoff weist eine gleichmaBigere Verteilung der geschlos- 
senen Zellen innerhalb desselben auf. 

Ferner weisen die erfindungsgemaBen PU-Hartschaumstoffe in ihren Poren keine schadlichen und nachteiligen 
Gase auf. Insbesondere weisen sie weder die Ozonschicht schadigende Gase noch entflammbare Gase auf. 

Zu den verwendeten Aufbaukomponenten ist folgendes auszufuhren: 

Aufbaukomponente a^ 

Als organische Polyisocyanate kommen die an sich bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen 
und vorzugsweise aromatischen mehrwertigen Isocyanate in Betracht. 
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Im einzelnen seien beispielhaft genannt: 

Alkylendiisocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest, wie z.B. 1,12-Dodecandiisocyanat, 2-Ethylte- 
tramethylendiisocyanat-1,4, 2-Methylpentamethylendiisocyanat-1 l 5, Tetramelhylendiisocyanat-1,4 und vorzugs- 
weise Hexamethylendiisocyanat-1 ,6; 

cycloaliphatische Diisocyanate, wie z.B. Cyclohexan-1,3-diisocyanat und Cyclohexan-1,4-diisocyanat sowie belie- 
bige Gemische dieser Isomeren, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocya- 
nat), 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,2'- und 
2,4'-Dicyclohexylmethan-diisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische; 

araliphatische Diisocyanate, wie z.B. 1,4-Xylylendiisocyanat und XylylendiisocyanaMsomerengemische; und 

aromatische Di- und Polyisocyanate, wie z.B. 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat und die entsprechenden Isomeren- 
gemische, 4,4'-, 2,4 - und 2,2' - Diphenylmethandiisocyanat und die entsprechenden Isomerengemische, Gemi- 
sche aus 4,4'- und 2,4 , -Diphenylmethandiisocyanaten, Polyphenyl-polymethylenpolyisocyanate, Gemische aus 
4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diphenylmethandiisocyanaten und Polyphenylpolymethylenpolyisocyanaten (Roh-MDI) und 
Gemische aus Roh-MDI und Toluylendiisocyanaten. 

Dabei werden die aromatischen Di- und Polyisocyanate bevorzugt eingesetzt. Dieoben erwahnten organischen Di- 
und Polyisocyanate kfinnen einzeln oder in Form von Gemischen eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt werden als organische Polyisocyanate (a) aromatische Polyisocyanate, ausgewfihlt aus der 
Gruppe 4,4'-, 2,4'- und 2,2 , -Diphenylmethandiisocyanat, Polyphenylpolymethylenpolyisocyanate, 2,4- und 2,6-Toluylen- 
diisocyanat, Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanaten und Polyphenylpolymethylenpolyisocyanaten mit einem 
Diphenyimethandiisocyanat-lsomerengehalt von 30 bis 80 Gew.-% und Gemische davon, verwendet. 

Diese organischen Polyisocyanate kOnnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Vorzugsweise werden 
sie hergestellt durch Phosgenierung der entsprechenden Polyamine zur Bildung von Polycarbarninsaurechloriden und 
deren thermische Spaltung bei erhahten Temperaturen in das organische Polyisocyanat und Chlorwasserstoff oder 
nach phosgenfreien Verfahren, z.B. durch Umsetzung der entsprechenden Polyamine mit Harnstoff und Alkohol zu 
Polycarbamins&ureestern und deren thermische Spaltung bei erhahten Temperaturen in das Polyisocyanat und Alko- 
hol. 

HSuf ig werden auch sogenannte modifizierte mehrwertige Isocyanate, d.h. Produkte, die durch chemische Umset- 
zung organischer Di- und/oder Polyisocyanate erhalten werden, verwendet. Beispielhaft genannt seien Ester-, Harn- 
stoff-, Biuret-, Allophanat-, Uretonimin-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion- und/oder Urethangruppen enthaltende 
Di- und/oder Polyisocyanate. _ _ 

Im einzelnen kommen beispielsweise in Betracht: 

Urethangruppen enthaltende organische, vorzugsweise aromatische Polyisocyanate mit NCO-Gehalten von 33,6 
bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 31 bis 21 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, beispielsweise mit nieder- 
molekularen Diolen, Triolen, Dialkylenglycolen, Trialkylenglycolen oder Polyoxyalkylenglycolen mit Molekularge- 
wichten bis 6000 modiliziertes 4 l 4'-Diphenylmethandiisocyanat, modifizierte 4,4'- und 2,4'- 
Diphenylmethandiisocyanatmischungen, oder modifiziertes Roh-MDI oder 2,4- bzw. 2,6-Toluylendiisocyanat, 
wobei als Di- bzw. Polyoxyalkylenglycole, die einzeln oder als Gemisch eingesetzt werden kOnnen, beispielsweise 
genannt seien; 

Diethylen-, Dipropylenglycol, Polyoxyethylen-, Polyoxypropylen- und Polyoxypropylenpolyoxyethylenglycole, -triole 
und/oder -tetrole. 

Geeignet sind auch NCO-Gruppen enthaltende Prepolymere mit NCO-Gehalten von 25 bis 3,5 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 21 bis 14 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, hergestellt aus den nachfolgend beschriebenen Polye- 
therpolyolen und 4,4'- Diphenylmethandiisocyanat, Mischungen aus 2,4'- und 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4- 
und/oder 2,6-Toluylendiisocyanaten oder Roh-MDI. 

BewShrt haben sich ferner f lussige Carbodiimidgruppen und/oder Isocyanuratgruppen enthaltende Polyisocyanate 
mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15, vorzugsweise 31 bis 21 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, z.B. auf Basis 
von 4,4'-, 2,4'- und/oder 2,2'-Diphenylmethandiisocyanat und/oder 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat. 

Die modrfizierten Polyisocyanate kOnnen miteinander oder mit unmodrfizierten organischen Polyisocyanaten wie 
z.B. 2,4'-, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, Roh-MDI, 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat ggf. vermischt werden. 

Besonders bewahrt haben sich als organische Polyisocyanate die folgenden, die auch hevorzugt bei der Herstel- 
lung der PU-Hartschaumstoffe verwendet werden: 
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Mischungen aus modlfizierte Urethangruppen enthaltenden organischen Polyisocyanaten mit einem NCO-Gehalt 
von 33,6 bis 15 Gew.-%, insbesondere solche auf Basis von Toluylendiisocyanaten, 4,4 , -Diphenylmethandiisocya- 
nat, Diphenylmethandiisocyanat-lsomerengemischen Oder Roh-MDI und insbesondere 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diphe- 
nylmethandiisocyanat, Polyphenylpolymethylenpolyisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, Roh-MDI mit 
einem Diphenylmethandiisocyanat-lsomerengehalt von 30 bis 80 Gew- %, vorzugsweise von 35 bis 45 Gew.-%, 
und Mischungen aus mindestens zwei der genannten Polyisocyanate, z.B. Roh-MDI Oder Mischungen aus Toluy- 
lendiisocyanaten und Roh-MDI. Besonders bevorzugt werden als organische Polyisocyanate (a) Mischungen aus 
Diphenylmethandiisocyanaten und Polyphe n yl pot ym ethyl enpolyisocya nat en mit einem Diphenyimethandiisocya- 
nat-lsomerengehalt von 30 bis 80 Gew.-% verwendet. 

Aufbaukomponente b) 

Als hohermolekulare Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b) kommen Polyetherpoly- 
ole mit einer Funktionalitat von hOchstens 3,0 zur Anwendung. Die Funktionalitat Fkt der Aufbaukomponente (b) wird 
gemaR folgender Beziehung berechnet. 



Fkt - I* -r> 

£ {n f) 



worin n den molaren Anteil einer Verbindung und f die Funktionalitat dieser Verbindung bezeichnet. 

Im allgemeinen betragt die Funktionalitat der obigen Aufbaukomponenten 1 ,5 bis 3,0, vorzugsweise 2,5 bis 2,9 und 
besonders bevorzugt 2,6 bis 2,8. 

Die Hydroxylzahl der verwendeten Polyetherpolyole betragt im allgemeinen 100 bis 850, vorzugsweise 120 bis 
770. weiter bevorzugt 240 bis 570. 

Beispielhaft genannt seien Polyetherpolyole, wobei dieser Begriff auch Polythioetherpolyole umfaBt. 

Anwendung finden auch Gemische aus mindestens zwei der oben genannten hdhermolekularen Verbindungen mit 
mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b) sowie mit Polyhydroxylverbindungen der oben beschriebenen Art, 
deren Hydroxylhahlen kleiner als 100 sind, sofern die Gemische eine durchschnittiiche Hydroxylzahl im vorgenannten 
Bereich aufweisen. 

Die vorgenannten Polyetherpolyole kCnnen nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch anionische Polymeri- 
sation mit Alkalihydroxiden, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid oder Alkalialkoholaten, wie Natriumethylat, Natrium- 
oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat als Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines Startermolekuls, das 
2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 8, reaktive Wasserstoffatome gebunden enthait, oder durch kationische Polymerisation mit 
Lewis-Sauren, wie Antimonpentachlorid, Borfluorid-Etherat u.a. oder Bleicherde als Katalysatoren aus einem oder 
mehreren Alkylenoxiden mrt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest hergestellt werden. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid, Styrol- 
oxid und vorzugsweise Ethylenoxid und 1 ,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide kOnnen einzeln, alternierend nacheinander 
oder als Gemische verwendet werden. 

Als Starter molekule kommen beispielsweise in Betracht: 

Wasser; organische Dicarbonsauren, wie z.B. Bernsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaure und Terephthalsaure; ali- 
phatische und aromatische, ggf. N-mono-, N,N- und N,N'-dialkylsubstituierte Diamine mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men im Alkytrest, wie z.B. ggf. mono- und dialkylsubstituiertes Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 
1,3-Propylendiamin, 1,3- bzw. 1,4-Butylendiamin, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1 ,6-Hexamethylendiamin, Anilin, Pheny- 
lendiamine, 2,3-, 2,4-, 3,4- und 2,6-Toluylendiamin und 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diaminodiphenylmethan. 

Als Starter molekule kommen ferner in Betracht: 

Alkanolamine, wie z.B. Ethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-ethanolamin; Dialkanolamine, wie z.B. Diethanolamin, 
N-Methyl- und N- Ethyl -diethanolamin; und Trialkanolamine, wie z.B. Triethanolamin und Ammoniak; und mehrwer- 
tige, insbesondere 2- und/oder 3-wertige Alkohole, wie Ethandiol, Propandiol-1,2 und -1 ,3. Diethylenglycol, Dipro- 
pylenglycol, Butandiol-1 ,4, Hexandiol-1 ,6, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit und Saccharose; 
mehrwertige Phenole, wie z.B. 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan und 4,4*-Dihydroxydiphenylpropan-2,2; Resole, wie 
z.B. oligomere Kondensationsprodukte aus Phenol und Formaldehyd und Mannich-Kondensate aus Phenolen, 
Formaldehyd und Dialkanolaminen sowie Melamin. 
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Als hbhermolekulare Verbindungen (b) werden vorzugsweise Polyetherpolyole mit einer Funktionalitat von unter 3 
und einer Hydroxylzahl von 100 bis 850 verwendet, die hergestellt werden durch anionische Polyaddition von minde- 
stens einem Alkylenoxid, vorzugsweise Ethylenoxid oder 1 ,2-Propylenoxid oder 1 ,2 -Propyl enoxid und Ethylenoxid, an 
mindestens eine, mindestens eine Hydroxyl-, Amino- und/oder Carboxylgruppen aufweisende aromatische Verbindung 
mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen als Startermolekule. 

Als Beispiele fur derartige Startermolekule sind die folgenden zu nennen: 

Aromatische Polycarbonsauren, wie z.B. Hemimellithsaure, Trimellithsaure, Trimesinsaure, Phthalsaure, Isophthal- 
saure und Terephthalsaure, wobei vorzugsweise Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure verwendet wer- 
den, oder Gemische aus mindestens zwei der genannten Polycarbonsauren; Hydroxycarbonsauren, wie z.B. 
Salicylsaure, p- und m-Hydroxybenzoesaure und Gallussaure, Aminocarbonsauren, wie z.B. Anthranilsaure, m- 
und p-Aminobenzoesaure; Polyphenol, wie z.B. Resorcin und vorzugsweise Dihydroxydiphenylmethane und -pro- 
pane-2,2, Mannich-Kondensate aus Phenolen, Formaldehyd und Dialkanoiaminen, vorzugsweise Diethanoiamin; 
und vorzugsweise aromatische Polyamine, wie z.B. 1,2-, 1,3-, und 1 ,4-Phenylendiamin, und insbesondere 2,3-, 
2,4-, 3,4- und 2,6-Toluylendiamin, 4,4*-, 2,4'- und 2,2'-Diaminodiphenylmethan, Polyphenylpolymethylenpolyamine; 
Gemische aus Diaminodiphenylmethanen und Polyphenylpolymethylenpolyaminen, wie sie z.B. durch Kondensa- 
tion von Anilin mit Formaldehyd gebildet werden, und Gemische aus mindestens zwei der genannten Polyamine. 

Die Herstellung von Polyetherpolyolen unter Verwendung derartiger mindestens difunktioneller aromatischer Star- 
termolekule ist bekannt und wird beispielsweise in den offengelegten Patentanmeldungen DD-A-290 201, DD-A-290 
202, DE-A-34 12 082, DE-A-42 32 970 und GB-A-2 187 449 beschrieben. 

Die erf indungsgemaB als Komponente b) verwendeten Polyetherpolyole oder deren Gemische besitzen eine Funk- 
tionalitat, wie oben definiert, von h6chstens 3,0, vorzugsweise von 2,5 bis 2,9 und weiter bevorzugt 2,6 bis 2,8. Das 
bedeutet. daB es im Rahmen des erf indungsgemaGen Verfahrens durchaus mdglich ist, daB einzelne Polyetherpolyole 
eines Gemischs von Polyetherpolyolen, die als Komponente b) eingesetzt werden, eine Funktionalitat besitzen kftnnen, 
die haher als 3 ist, solange die Gesamtfunktionalitat des als Komponente b) eingesetzten Gemischs unter 3 liegt. 

Die Hydroxylzahlen betragen 100 bis 850, vorzugsweise 120 bis 770 und weiter bevorzugt 240 bis 570. 

Als Polyetherpolyole eignen sich ferner Melamin-Polyetherpolyol-Dispersionen gemaB EP-A-0 023 987 (US 4 293 
657), Polymer-Polyetherpolyol-Dispersionen, hergestellt aus Polyepoxiden und Epoxidharzhartern in Gegenwart von 
Polyetherpolyolen gemaB DE-A-0 029 43 689 (US 43 05 861), Dispersionen von aromatischen Polyestern in Polyhy- 
droxylverbindungen gemaB EP-A-0 062 204 (US 44 35 537) oder DE-A 33 00 474, Dispersionen von organischen 
und/oder anorganischen Fullstoffen in Polyhydroxylverbindungen gemaB EP-A-0 011 751 (US 42 43 755), Polyharn- 
stoff-Polyetherpolyol-Dispersionen gemaB DE-A-31 25 402, Tris(hydroxyalkyl)isocyanat-Polyetherpolyol-Dispersionen 
gemaB EP-A-0 136 571 (US 4 514 526) und Kristallitsuspensionen gemaB DE-A-33 42 176 und DE-A-33 42 177 (US 
4 560 708), wobei die Ausfuhrungen in den genannten Patentver6ffentlichungen als Bestandteil der Patentbeschrei- 
bung zu betrachten sind. 

Die Polyetherpolyole kCnnen einzeln oder in Form von Gemischen verwendet werden. Ferner kdnnen sie mit den 
Pfropfpolyether-olyolen sowie den hydroxyl gruppenhaltigen phenolischen Polyolen gemischt werden. 

Unter diesen phenolischen und halogenierten phenolischen Polyolen sind insbesondere Benzylethergruppen auf- 
weisende Resolpolyole zu nennen. Resolpolyole dieser Art k6nnen beispielsweise aus Phenol, Formaldehyd, zweck- 
maBigerweise Paraformaldehyd und mehrwertigen aliphatischen Alkoholen hergestellt werden, und werden z.B. in den 
EP-A-0 1 16 308 und EP-A-0 1 16 310 beschrieben. 

Als hOhermolekulare Verbindungen (b) werden insbesondere Gemische aus Polyetherpolyolen, die mindestens ein 
Polyetherpolyol auf Basis eines aromatischen, polyfunktionellen Startermolekuls und mindestens ein Polyetherpolyol 
auf Basis eines nichtaromatischen Startermolekuls, vorzugsweise eines 3- bis 8-wertigen Alkohols enthalten, verwen- 
det. 

Wie sich aus obigem ergibt, wird die hChermolekulare Verbindung (b) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Polyetherpolyolen, die hergestellt werden durch anionische Polyaddition von mindestens einem Alkylenoxid an minde- 
stens eine, mindestens eine Hydroxyl-, Amino- oder Carboxylgruppe oder mehrere dieser Gruppen aufweisende Ver- 
bindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen als Starter molekul, und Polyetherpolyolen, die hergestellt 
werden durch anionische Polyaddition von mindestens einem Alkylenoxid an mindestens ein Startermolekul aus der 
Gruppe der Polycarbonsauren, Hydroxycarbonsauren und Aminocarbonsauren, der Mono- und Polyamine, der Poly- 
phenol und der Mannich-Kondensate aus Phenolen, Formaldehyd und Dialkanoiaminen. 

Als Alkylenoxide werden bevorzugt 1 ,2-Propylenoxid oder Ethylenoxid oder Gemische davon verwendet. 

Treibmittel (c) 

Als Treibmittel zur Herstellung der PU-Hartschaumstoffefindet ein Talldl und Wasser enthaltendes Treibmittel Ver- 
wendung. Der Begriff "Tall&r bezeichnet eine Fraktion des als Nebenprodukt bei der Erzeugung von Sulfat-Zellstoff 
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durch AufschluG von harzreichen Holzarten, wie z.B. Fichte und Kiefer, nach dem Sulfat-ProzeR gewonnenen Roh-Tall- 
ols. Durch Destination wird das so gewonnene Roh-Tall6l in Vorlauf und Tallpech, die uberwiegend verbrannt werden, 
sowie in Tall6l und Tallharz fraktioniert. 

Das hier gemeinte Tallol besteht zu mindestens ungefahr 65 Gew.-% (bei einem Harzsaureanteil von ungefahr 35 
Gew.-%) aus Fettsauren, vorzugsweise zu mindestens ungefahr 95 Gew.-% aus Fettsauren. Dabei betragt der Anteil 
der einzelnen Fettsauren, jeweils bezogen auf dre Gesamtmenge der Fettsauren, an Phenol- und konjugierten C 18 - 
Fettsauren ungefahr 45 bis ungefahr 65 Gew.-% und an gesattigten Fettsauren ungefahr 1 bis ungefahr 3 Gew.-%, 
wobei sich die Sumrne der Anteile auf 100% addieren und die tatsachlichen Anteile der jeweiligen Fettsaure(gruppen) 
von der Art des verarbeiteten Holzes und dessen geographischer Herkunft abhangen. 

Besonders bevorzugt wird ein TallOl eingesetzt, das aus ungefahr 96 Gewichts-% Fettsauren, ungefahr 2 Gew.-% 
Harzsauren und ungefahr 2 Gewichts-% unverseifbaren Bestandteilen besteht, wobei sich die Summen dieser 
Bestandteile zu 100% addieren. Dabei betragt der Anteil der einzelnen Fettsauren, jeweils bezogen auf die Gesamt- 
menge der Fettsauren, an Phenol- und konjugierten C 18 -Fettsauren ungefahr 93 Gew.-% und an ungesattigten Fett- 
sauren ungefahr 1 bis ungefahr 3 Gew.-%. 

Der Gehalt an TallOl im Reaktionsgemisch zur Herstellung der PU-Hartschaumstoffe betragt vorzugsweise mehr 
als 9 Gew.-Teile, weiter bevorzugt 10bis 20 Gew.-Teile und insbesondere 10 bis 15Gew.-Teile, jeweils bezogen auf 100 
Gew.-Teile der h6hermolekularen Verbindung (b). 

Der Anteil des eingesetzten Wassers im Reaktionsgemisch betragt vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-Teile, weiter bevor- 
zugt 2 bis 8 Gew.-Teile und insbesondere 4 bis 6 Gew.-Teile, ebenfalls jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile der hoher- 
molekularen Verbindung (b). 

In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthSIt das Treibmittel ferner mindestens 
eine Carbonsaure mit mehr als 3 C-Atomen, die verschieden von den sich im Tallfil befindlichen Fettsauren ist. Dabei 
kommen sowohl gesattigte, einfach ungesattigte und mehrfach ungesattigte Carbonsauren sowie deren Gemische in 
Betracht Vorzugsweise werden im erfindungsgemafcen Verfahren in 2-Stellung verzweigte cyclische, acyclische, 
Mono- oder DicarbonsSuren, die im Kohlenstoffgerust auch olefinische Doppelbindungen oder aromatische Strukturen 
Oder beides enthalten konnen, oder deren Gemische eingesetzt. In Tabelle 1 sind beispielhaft einige erfindungsgemaf3 
einsetzbare Carbonsauren aufgefuhrt. 
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Als weitere erfindungsgemaB verwenclbare Carbonsauren konnen genannt werden: 

Mono- und Polycarbonsauren, z.B. Dicarbonsauren, die ggf. chemisch inerte Substituenten, wie z.B. Halogen- 
atome, wie z.B. Fluor- und/oder Chloratome, und Alkylreste, wie z.B. Methyl- oder Ethylreste, tragen. Beispielhaft 
konnen ggf. substituierte Monocarbonsauren, wie z.B. Essigsaure, Propionsaure, 2-Chlorpropionsaure, 3-Chlor- 
propionsaure, 2,2-Dichlorpropionsaure, Hexansaure, 2-Ethylhexansaure, Dodecansaure, Palmitinsaure, Stearin- 
saure, Olsaure, 3-Mercaptopropionsaure, Glycolsaure, 3-Hydroxypropionsaure, Milchsaure, Bezinolsaure, 2- 
Aminopropionsaure, Benzoesaure, 4-Methylbenzoesaure, Salicylsaure und Antranilsaure, und ggf. substituierte 
Polycarbonsauren, vorzugsweise Dicarbonsauren. wie z.B. Oxafsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Fumarsaure, 
Maleinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure, Weinsaure. Phthasaure, Jsophthasaure 
und Citronensaure genannt werden. 

Weiterhin sind mit Phenylresten substituierte Carbonsauren, wie z.B. Phenylessigsaure, Zimtsaure, Acetylsalicyl- 
saure, Phenoxyessigsaure, HeterozyWen aufweisende Carbonsauren, wie z.B. Nikotinsaure, tertiare Aminogruppen 
enthaltende Sauren, wie z.B. Dimethylaminozimtsaure, und Nitro-Gruppen enthaltende Carbonsauren, wie z.B. Nitro- 
zimtsaure sowie deren Gemische, zu nennen. 

Dabei werden vorzugsweise aliphatische Monocarbonsauren mit einem Molekulargewicht von 46 bis 300 und ins- 
besondere von 60 bis 135, wie z.B. Essigsaure, Propionsaure und 2-Ethylhexansaure und insbesondere Essigsaure 
eingesetzt. 

Der Anteil der Carbonsaure oder der Carbonsauregemische innerhalb der zur Herstellung der PU-Hartschaum- 
stoffe verwendeten Reaktionsgemische betragt im allgemeinen 0,5 bis 30 Gew.-Teile, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-Teile 
und insbesondere 1 bis 8 Gew.-Teile, jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile von mindestens einer hohermolekularen Ver- 
bindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b). 

Zur Herstellung der PU-Hartschaumstoffe wird das Treibmittel oder das Treibmittelgemisch vorzugsweise nach an 
sich bekannten Methoden mit mindestens einer der Aufbaukomponenten (b) oder falls vorhanden (e) zur Herstellung 
des PU-Hartschaumstoffs vermischt, oder es wird direkt dem Reaktionsgemisch, zweckmaRigerweise mittels einer 
geeigneten Mischvorrichtung, zugefuhrt. 

Katalvsatoren (d) 

Als Katalysatoren (d) werden insbesondere Verbindungen verwendet, die die Reaktion der hdhermolekularen Ver- 
bindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b) und ggf. der Komponente (e) mit den Polyisocyanaten 
(a) stark beschleunjgen. In Betracht kommen organische Metallverbindungen, vorzugsweise organische Zinnverbin- 
dungen, wie Zinn(;;)-salze von organischen Carbonsauren, wie z.B. Zinn(ll)-acetat, Zinn(ll)-octoat, Zinn(ll)-ethylhexoat 
und Zinn(ll)-laurat und die Dialkylzinn(IV)-salze von organischen Carbonsauren, wie z.B. Dibutylzinn-diacetat, Dibutyl- 
zinn-dilaurat, Dibutylzinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat. Die organischen Metallverbindungen werden allein oder vor- 
zugsweise in Kombination mit stark basischen Aminen eingesetzt. Genannt seien beispielsweise Amidine, wie 1,8- 
Diaza-bicyclo(5.4.0)undecen-7, 2 ( 3-Dimethyl-3,4,5.6-tetrahydropyrimidin; tertiare Amine, wie Triethylamin, Tributyl- 
amin, Dimethylbenzylamin, N-Methyl- t N-Ethyl- ( N-Cyclohexylmorpholin, N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin, 
N.N.N'.N'-Tetramethylbutandiamin oder -hexandiamin, Pentamethyldiethylentriamin, Tetramethyldiaminoethylether, 
Bis(dimethylaminopropyl)harnstoff, Dimethylpiperazin, 1 ,2-Dimethylimidazol, 1-Aza-bicyclo(3,3,0)octan und vorzugs- 
weise 1,4-Diaza-bicyclo(2,2,2)octan; und Alkanolaminverbindungen, wie z.B. Triethanolamin, Triisopropanolamin, N- 
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Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin und Dimethylethanolamin. 

Als Katalysatoren kommen ferner in Betracht: Tris(dialkylaminoalkyl)-s-hexaliydrotriazine, insbesondere 1,3,5- 
Tris(N,N-dimethylaminopropyl)-s-hexahydrotriazin; Tetraalkylammoni urn hydroxide, wie z.B. Tetramethylammoniumhy- 
droxid; Af kali hydroxide, wie z.B. Natriumhydroxid; und Alkalialkoholate, wie z.B. Natriummethylat und Kaliumisopropy- 
lat; sowie Alkalisalze von langkettigen Fettsauren mit 10 bis 20 C-Atomen, die ggf. durch OH-Gruppen substituiert sein 
kc-nnen. 

Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 2,5 Gew.-% Katalysator, bzw. Kataly- 
satorkombination bezogen auf das Gewicht der Komponente (b). 

Aufbaukom ponente e) 

Die erfindungsgemaB hergestellten PU-Hartschaumstoffe kOnnen ohne oder unter Mitverwendung von Kettenver- 
langerungs- oder Vernetzungsmitteln hergestellt werden. 

Zur Modifizierung der mechanischen Eigenschaften kann sich jedoch der Zusatz von difunktionellen Kettenverlan- 
gerungsmitteln, tri- und hOherfunktionellen Vernetzungsmitteln oder ggf. auch Gemischen davon als vorteilhaft erwei- 
sen. Als Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel werden vorzugsweise Alkanolamine und insbesondere 
Diole oder Triole mit Molekulargewichten kleiner als 400, vorzugsweise 60 bis 300, oder Gemische davon, verwendet. 
In Betracht kommen beispietsweise Alkanolamine, wie z.B. Ethanolamin, Isopropanolamin, oder Gemische davon; Dial- 
kanolamine, wie z.B. Diethanolamin, N-Methyl-, N-Ethyldiethanolamin, Diisopropanolamin; Trialkanolamine, wie z.B. 
Triethanolamin und Triisopropanolamin; und Additionsprodukte aus Ethylenoxid oder 1,2-Propylenoxid und Alkylendia- 
minen mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylenrest, wie z.B. N l N l N' ( N'-Tetra(2-hydroxyethyl)ethylendiamin und N.N.N'.N'- 
Tetra(2-hydroxypropyl)ethylendiamin; aliphatische, cycloaliphatische oder araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugs- 
weise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethylenglycol, Propandiol-1,3, Decandiol-1 ,10, o-, m-, p-Dihydroxycyclohe- 
xan, Di ethylenglycol, Dipropylenglycol und vorzugsweise Butandiol-1 ,4, Hexandiol-1 ,6 und Bis(2- 
hydroxyethyl)hydrochinon, oder Gemische davon; Triole, wie z.B. 1,2,4-, 1,3,5-Trihydroxycyciohexan, Glycerin und Tri- 
methylolpropan; niedermolekuiare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf der Basis von Ethylen- oder 1 ,2-Propy- 
tenoxid; und aromatischen Diaminen, wie z.B. Toluylendiaminen oder Diaiminodiphenylmethanen oder Gemischen 
davon, sowie den vorgenannten Alkanolaminen, Diolen oder Triolen oder Gemischen davon als Startermolekule. 

Sofern zur Herstellung der PU-Hartschaumstoffe Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Gemische 
davon Anwendung f inden, kommen diese zweckmaBigerweise in einer Menge von 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der hc-hermolekularen Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffato- 
men (b) zum Einsatz. 

ZgsatzstQffe f) 

Dem Reaktionsgemisch zur erfindungsgemaBen Herstellung der PU-Hartschaumstoffe kCnnen ggf. auch noch 
Zusatzstoffe (f) zugegeben werden. Genannt seien beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Schaumstabilisato- 
ren, Zellregler, Fullstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flannnschutzmittel, Antistatika, Hydrolyseschutzmittel, fungistatisch 
und baktenostatisch wirkende Substanzen. 

Als oberflachenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in Betracht, die zur Unterstutzung der Homogeni- 
sierung der Ausgangsstoffe dienen und ggf. auch geeignet sind, die Zellstruktur zu regulieren. Genannt seien beispiels- 
weise Emulgatoren, wie die Natriumsalze von RicinusOlsulfaten, oder von Fettsauren sowie Salze von Fettsauren mit 
Aminen, z.B. Olsaures Diethylamin, stearinsaures Diethanolamin, ricinolsaures Diethanolamin, Salze von Sulfonsau- 
ren, z.B. Alkali- oder Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- oder Dinaphthylmethandisulfonsaure und Ricinolsaure; 
Schaumstabilisatoren, wie z.B. Siloxan-Oxalkylen-Mischpolymerisate und andere Organopolysiloxane, oxyethylierte 
Alkylphenole, oxyethylierte Fettalkohole, Paraffinble, Ricinusdl- bzw. Ricinolsaureester, TurkischrotGI und Erdna(36l; 
und Zellregler, wie z.B. Paraffine, Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane. 

Zur Verbesserung der Emutgierwirkung, der Zellstruktur und/oder der Stabilisietung des Hartschaumstoffes eignen 
sich ferner oligomere Polyacrylate mit Polyoxyalkylen- und Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die oberflachenaktiven 
Substanzen werden ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen der mindestens einen hdhermolekularen Ver- 
bindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b) verwendet. 

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fullstoffe, sind die an sich bekannten, ublichen organischen und 
anorganischen Fullstoffe, Verstarkungsmittel und Beschwerungsmittel zu verstehen. Im einzelnen seien beispielhaft 
genannt: anorganische Fullstoffe, wie z.B. silikatische Mineralien, beispielsweise Schichtsilikate wie Anttgorit, Serpen- 
tin, Hornblenden. Amphibole, Chrisotil, Talkum; Metalloxide, wie Kaolin. Aluminiumoxide, Aluminiumsilikat, Titanoxid 
und Eisenoxide, Metallsalze wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, wie Cadmiumsulf id, Ztnksulf id sowie 
GlaspartikeL 

Als organische Fullstoffe kommen beispielsweise in Betracht: Ruf3, Melamin, Kollophonium, Cyclopentadienyl- 
harze und Pfropfpolymerisate. 
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Die anorganischen und organischen Fullstoffe kOnnen einzeln oder als Gemische verwendet werden und werden 
der Reaktionsmischung vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-%, weiter bevorzugt 1 bis 40 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gewicht der Komponenten (a), (b) und, falls vorhanden, (e) beigemischt. 

Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Tricresylphosphat, Tris(2-chlorethyl)phosphat, Tris(2-chlorpro- 
pyl)phosphat, Tris(1,3-dichlorpropyl)phosphat, Tris(2,3-dibrompropyl)phosphat und Tetrakis(2-chlorethyl)ethylendi- 
phosphat. 

AuBer den bereits genannten halogensubstituierten Phosphaten k6nnen auch anorganische Flammschutzmittel, 
wie roter Phosphor, roten Phosphor enthaltende Gemische, Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsenoxid, Ammoni- 
umpolyphosphat und Calciumsulfat Oder Cyanursaurederivate, wie z.B. Melamin oder Mischungen aus mindestens 
zwei Flammschutzmitteln, wie z.B. Ammoniumpolyphosphaten und Melamin, sowie ggf. Starke zum Flammfestmachen 
der erfindungsgemaB hergestellten PU-Hartschaumstoffe verwendet werden. Im allgemeinen hat es sich als zweckma- 
Big erwiesen, 5 bis 50 Gew.-Teile, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-Teile der genannten Flammschutzmittel Oder -gemische, 
jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile der Komponenten (a), (b) p und falls vorhanden, (e) zu verwenden. 

Nahere Angaben uber die o.g. anderen ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur, beispielsweise der 
Monographie von J.H. Saunders und K.G. Frisch "High Polymers", Band XVI, Poly ur ethanes, Teil 1 und 2, Verlag Inter- 
science Publishers 1962 bzw. 1964 oder dem Kunstztoff-Handbuch, Polyurethane, Band VII, Carl-Hanser- Verlag, Mun- 
chen, Wien, 1. und 2. Auflage, 1966 und 1983 zu entnehmen. 

Zur Herstellung der PU-Hartschaumstoffe werden die organischen, ggf. modifizierten Polyisocyanate (a), die 
h6hermolekularen Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b) und ggf. Kettenveriangerungs- 
mittel und/oder Vernetzungsmittel (e) in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, daB das Aquivalenz-Verhaitnis von 
NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a) zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der Komponenten (b) und ggf. (e) 
ungefahr 0,85 bis 2,00:1, vorzugsweise ungefahr 0,95 bis 1,5:1 und insbesondere ungefahr 1,1 bis 1,4:1 betragt. 
Sofern die Urethangruppen enthaltenden Schaumstoffe durch die Bildung von Isocyanuratgruppen modifiziert werden, 
beispielsweise zur Erhdhung der Flammwidrigkeit, wird ublicherweise ein Verhaitnis von NCO-Gruppen der Polyisocya- 
nate (a) zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der Komponente (b) und ggf. der Komponente (e) von ungefahr 
1,8 bis 10:1, vorzugsweise ungefahr 2.0 bis 6:1 verwendet. 

Die PU-Hartschaumstoffe k6nnen diskontinuierlich oder kontinuierlich nach dem Prepolymer- oder vorzugsweise 
nach dem One-sShot-Verfahren mit Hilfe bekannter Mischvorrichtungen hergestellt werden. 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, nach dem Zweikomponenten-Verfahren zu arbeiten und die Kom- 
ponenten (b), (c), (d) und - falls vorhanden - die Komponenten (e) und (f) als eine Komponente (A) zu vereinigen und 
als Komponente (B) die organischen und/oder modifizierten organischen Polyisocyanate (a) oder Gemische davon zu 
verwenden. 

Die Ausgangskomponenten werden bei einer Temperatur von 15 bis 90 °C, vorzugsweise von 20 bis 35 °C 
gemischt und in ein offenes, ggf. temperiertes Formwerkzeug eingebracht, in dem man die Reaktionsmischung zur Ver- 
meidung einer verdichteten Randzone im wesentlichen druckfrei aufschaumen laBt. Urn das Formwerkzeug vollstSndig 
auszufullen, werden ublicherweise 3 bis 40% mehr Material eingefullt als benOtigt. 

Zur Bildung von Verbundelementen beschichtet man zweckmaBigerweise die Ruckseite mit einer Deckschicht, z.B. 
durch BegieBen oder Bespruhen mit der schaumfahigen Reaktionsmischung, und laBt diese aufschaumen und zum 
PU-Hartschaumstoff ausharten. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten PU-Hartschaumstoffe besitzen vorzugsweise Dichten 
von 20 bis 45 kg/m 3 , weiter bevorzugt von 30 bis 40 kg/m 3 und eine Warmeleitfahigkeit von ublicherweise kleiner als 
0,035 W/m • K, beispielsweise von 0,022 (Anfangswert) bis 0,033 (Endwert) W/m • K. 

Vorzugsweise besitzen die erfindungsgemaB hergestellten PU-Hartschaumstoffe uber 90% geschlossene Zellen. 

Die PU-Hartschaumstoffe finden vorzugsweise Verwendung als warmedammende Zwischenschicht in Verbundele- 
menten und zum Ausschaumen von Hohlraumen in Kuhlmdbelgehausen, insbesondere fur Kuhlschranke oder Gefrier- 
truhen und als AuGenmantel von Speichern, vorzugsweise HeiBwasserspeichern. Die Produkte eignen sich ferner zur 
Isolierung von erwarmten Materialien, als Motorabdeckung und als Rohrschalen. 

BEISPIELE 

Die in den Beispielen verwendeten Polyetherpolyole wurden durch anionische Polyaddition eines Alkylenoxids an 
ein Startergemisch hergestellt. In Tabelle 2 sind die Produkteigenschaften aufgelistet. 

Als Tallfil wird innerhalb der folgenden Beispiele ein Tallfil eingesetzt, das aus ungefahr 96 Gew.-% Fettsauren, 
ungefahr 2 Gew.-% Harzsauren und ungefahr 2 Gew.-% unverseifbaren Bestandteilen besteht. wobei sich die Summen 
dieser Bestandteile zu 100% addieren. Dabei betragt der Anteil der einzelnen Fettsauren, jeweils bezogen auf die 
Gesamtmenge der Fettsauren, an Phenol- und konjugierten C 18 -Fettsauren ungefahr 93 Gew.-% und an ungesattigten 
Fettsauren ungefahr 1 bis ungefahr 3 Gew.-%. 
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Tabelle 2 



Polyetner Nr. 


Startergemisch 


AiKyienoxia 


nyoroxyizani 


rUnKiionaii- 

tat 


1 


Saccharose, Pentaerythrit, Diethylenglycol 


PO 


410 


3,9 


2 


Propylenglycol 


PO 


100 


2,0 


3 


Glycerin 


PO 


400 


3,0 


4 


Ethylenglycol 


EO 


190 


2,0 


5 


Ethylendiamin 


PO 


770 


4,0 


6 


Saccharose, Glycerin 


PO 


400 


4,3 


7 


Sorbit, Ethylenglycol 


PO 


340 


4,8 



VERGLEICHSBEISPIEL 1 
A-Komoonente: 

Mischung, enthaltend 
63,10 Gew.-Teile Pdyether Nr. 6, 

9,00 Gew.-Teile Ricinusol mit einer Funktionalitat f = 2,7 und einer Hydroxyzahl von 163, 
21 ,00 Gew.-Teile Polyetner Nr. 2, 

1 ,00 Gew.-Teile eines Schaumstabilisators auf Siliconbasis (Niax Silicone Surfactant SR 321 der OSI Specialities), 
0, 50 Gew. -Teile N,N,N\ N'-Tetramethylhexamethylendiamin, 
0,50 Gew.-Teile N,N",N"-Trimethyl-N , -2-aminoethylpiperazin 1 
0,40 Gew.-Teile N,N-Dimethylcyclohexylamin und 
4 , 50 Gew. -Teile Wasser. 

B-Komponente : 

Mischung aus Diphenylmethandiisocyanaten und Polyphenylen-polymethylenpolyisocyanaten (Roh-MDI) mit 
einem NCO-Gehalt von 31,5 Masse-%. 

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 140 Gew.-Teile der B-Komponente wurden in einem Hochdruck-Puromat 
PU 15 gemischt und die Reaktionsmischung in eine Bosch-Lanze eingespritzt. Man erhielt einen gleichformigen PU- 
Hartschaumstoff mit Raumgewichten von 36, 38 und 40 kg/m 3 . 

Die erhaltenen Probekorper besaBen eine Druckfestigkeit von 14 bis 18 N/cm 2 und 90 bis 95% geschlossene Zel- 
len. Sie nahmen 1 bis 1,5 Vol.-% Wasser auf. 

Bei alien drei Raumgewichten trat ein erhohter Schrumpf auf. 

VERGLEICHSBEISPIEL 2 

A-Komponente : 

Mischung, enthaltend 

37,35 Gew.-Teile Polyetner Nr. 1, 

21,00 Gew.-Teile Polyetner Nr. 2, 

15,00 Gew.-Teile Polyether Nr. 3, 

5,00 Gew.-Teile Polyether Nr. 4, 

10,00 Gew.-Teile Ricinusol analog Vergleichsbeispiel 1, 

2,50 Gew.-Teile Polyether Nr. 5, 

1 .50 Gew.-Teile eines Schaumstabilisators auf Siliconbasis (Tegostab B 8423 der Goldschmidt AG, Essen), 

2,60 Gew.-Teile N,N-Dimethylcyclohexylamin, 
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0,20 Gew.-Teile N 1 N M ,N ,, -Trimethyl-N'-2-aminoethyfpiperazin 1 

0,50 Gew.-Teile Farbpaste grun Y 1262/5 der Firma B6ttler (Telgte) und 

4,35 Gew.-Teile Wasser. 

B-Komponente : 

analog Vergleichsbeispiel 1 . 

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 160 Gew.-Teile der B-Komponente wurden in einem Hochdruck-Puromat 
PU 15 gemischt und die Reaktionsmischung in eine Bosch-Lanze eingespritzt. Man erhielt einen gleichf6rmigen PU- 
Hartschaumstoff mit Raumgewichten von 36, 38 und 40 kg/m 3 . 

Die erhaltenen Probek6rper besaBen eine Druckfestigkeit von 14 bis 18 N/cm 2 und 90 bis 95% geschlossene Zel- 
len. Sie nahmen 1 bis 1 ,5 Vol.-% Wasser auf 

Bei alien drei Raumgewichten trat ein erhdhter Schrumpf auf. 

VERGLEICHSBEISPIEL 3 
A-Komponente : 

Mischung, enthaltend 
63,10 Gew.-Teile Polyether Nr. 6 

9,00 Gew.-Teile RicinusCI analog Vergleichsbeispiel 1, 
21 ,00 Gew.-Teile Polyether Nr. 2, 

1 ,00 Gew.-Teile eines Schaumstabilisators auf Siliconbasis (Niax Silicone Surfactant SR 321 der OSI Specialities), 
0,50 Gew.-Teile N.N, N'.N'-Tetramethylhexamethylendiamin, 
0,50 Gew.-Teile N,N M 1 N ,, -Trimethyl-N , -2-aminoethylpiperazin, 
0,40 Gew.-Teile N,N-Dimethylcyclohexylamin und 
4,50 Gew.-Teile Wasser. 

B-Komponente : 

Mischung aus Diphenylmethandiisocyanaten und Polyphenylen-polymethylenpolyisocyanaten (Roh-MDI) mit 
einem NCO-Gehalt von 31 ,5 Masse-%. 

100 Gew.-Teile der A-Komponente (Funktionalitat: 3,7) und 140 Gew.-Teile der B-Komponente wurden in einem 
Hochdruck-Puromat PU 15 gemischt und die Reaktionsmischung in eine Bosch-Lanze eingespritzt. Man erhielt einen 
gleichfdrmigen PU-Hartschaumstoff mit Raumgewichten von 36, 38 und 40 kg/m 3 . 

Die erhaltenen Probekdrper besaBen eine Druckfestigkeit von 14 bis 18 N/cm 2 und 90 bis 95% geschlossene Zel- 
len. Sie nahmen 1 bis 1,5 Vol.-% Wasser auf. 

Bei alien drei Raumgewichten trat ein erhOhter Schrumpf auf. 

VERGLEICHSBEISPIEL 4 

A-Komponente : 

Mischung, enthaltend 

36,70 Gew.-Teile Polyether Nr. 7, 

15,00 Gew.-Teile Polyether Nr. 3, 

22,00 Gew.-Teile Polyether Nr. 2, 

2,50 Gew.-Teile Polyether Nr. 5, 

5,00 Gew.-Teile Polyether Nr. 4, 

10,00 Gew.-Teile TallOl, 

1 ,50 Gew.-Teile eines Schaumstabilisators auf Siliconbasis (Niax Silicone Surfactant SR 321 der OSI Specialities), 

2,60 Gew.-Teile N.N-Dimethylcyclohexylamin, 

0,20 Gew.-Teile N,N",N"-Trimethyl-N , -2-aminoethylpiperazin und 

4,50 Gew.-Teile Wasser. 
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B-Komponente : 

Mischung aus Diphenylmethandiisocyanaten und Polyphenylenpolymethylenpolyisocyanaten (Roh-MDJ) mit 
einem NCO-Gehalt von 31 ,5 Masse-%. 

100 Gew.-Teile der A-Komponente (Funktionalitat: 3,1) und 155 Gew.-Teile der B-Komponente wurden in einem 
Hochdruck-Puromat PL) 15 gemischt und die Reaktionsmischung in eine Bosch-Lanze eingespritzt. Man erhielt einen 
gleichfOrmigen PU-Hartschaumstoff mit Raumgewichten von 36, 38 und 40 kg/m 3 . 

Die erhaltenen ProbekCrper besaBen eine Druckfestigkeit von 14 bis 18 N/cm 2 und 90 bis 95% geschiossene Zel- 
len. Sie nahmen 1 bis 1,5 Vol.-% Wasser auf. 

Bei alien drei Raumgewichten trat ein erhOhter Schrumpf auf. 

VERGLEICHSBEISPIEL 5 

A-Komponente : 

Mischung, enthaltend 

37,35 Gew.-Teile Polyether Nr. 1, 

21 ,00 Gew.-Teile Polyether Nr. 2, 

15,00 Gew.-Teile Polyether Nr. 3, 

5,00 Gew.-Teile Polyether Nr. 4, 

10,00 Gew.-Teile RicinusGI analog Vergleichsbeispiel 1, 

2,50 Gew.-Teile Polyether Nr. 5, 

1 ,50 Gew -Teile eines Schaumstabilisators auf Siliconbasis (Tegostab B 8423 der Goldschmidt AG, Essen), 

2,60 Gew.-Teile N,N-Dimethylcyclohexylamin 

0.20 Gew.-Teile N,N M ,N"-Trimethyl-N , -2-aminoethylpiperazin, 

0,50 Gew.-Teile Farbpaste grun Y 1262/5 der Firma Bottler (Telgte) und 

4,35 Gew.-Teile Wasser. 

B-Komponente : 

analog Vergleichsbeispiel 1 . 

100 Gew.-Teile der A-Komponente (Funktionalitat: 2,65) und 160 Gew.-Teile der B-Komponente wurden in einem 
Hochdruck-Puromat PU 15 gemischt und die Reaktionsmischung in eine Bosch-Lanze eingespritzt. Man erhielt einen 
gleichfOrmigen PU-Hartschaumstoff mit Raumgewichten von 36, 38 und 40 kg/m 3 . 

Die erhaltenen ProbekOrper besaGen eine Druckfestigkeit von 14 bis 18 N/cm 2 und 90 bis 95% geschiossene Zel- 
len. Sie nahmen 1 bis 1 .5 Vol.-% Wasser auf. 

Bei alien drei Raumgewichten trat ein erhfihter Schrumpf auf. 

Diese Vergleichsbeispiele zeigen, daG bei der Verwendung eines Gemisches aus Wasser und einer Substanz wie 
RicinusOl als Treibmittel, wie aus dem Stand der Technik bekannt, die erhaltenen PU-Hartschaumstoff-ProbekOrper 
einen erhchten Schrumpf aufweisen (Vergleichsbeispiele 1 und 2). 

Das gleiche gilt, sofern als Treibmittel ausschlieGlich Wasser verwendet wird, und zwar unabhangig davon, ob die 
Funktionalitat der mindestens einen hOhermolekularen Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen 
(b) sowie dem niedermolekularen Kettenverl&ngerungs- und/oder -vernetzungsmittel (e) oberhalb von 3 oder innerhalb 
des erfindungsgemSBen Bereichs von nicht hdher als 3 liegen (Vergleichsbeispiele 3 und 5). 

Vergleichsbeispiel 4 zeigt, daG auch die Verwendung eines Gemisches aus TallCI und Wasser als Treibmittel nicht 
zu den gewunschten schrumpffreien Probekorpern fuhrt, sofern die Funktionalitat der A-Komponente auGerhalb des 
erf indungsgemSG beanspruchten Bereichs von hGchstens 3 liegt. 

BEISPIEL 1 

A-Komponente : 

Mischung, enthaltend 

37,35 Gew.-Teile Polyether Nr. 1, 

21 ,00 Gew.-Teile Polyether Nr. 2, 

1 5,00 Gew.-Teile Polyether Nr. 3, 

5,00 Gew.-Teile Polyether Nr. 4, 
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10,00 Gew.-TeileTallol, 

2,50 Gew.-Teile Polyether Nr. 5, 

1 ,50 Gew.-Teile eines Schaumstabilisators auf Siliconbasis (Tegostab B 8423 der Goldschmidt AG, Essen), 

2,60 Gew.-Teile N t N-Dimethylcyclohexylamin, 

0,20 Gew.-Teile N, N", N"-Trimethyl-N'-2-aminoethylpiperazin, 

0,50 Gew.-Teile Farbpaste griin Y 1262/5 der Firma Bottler (Telgte) und 

4,35 Gew.-Teile Wasser. 

B-Komponente : 

analog Vergleichsbeispiel 1. 

100 Gew.-Teile der A-Komponente (Funktionalit&t: 2,6) und 157 Gew.-Teile der B-Komponente wurden in einem 
Hochdruck-Puromat PU 15 gemischt und die Reaktionsmischung in eine Bosch-Lanze eingespritzt. Man erhielt einen 
gleichformigen PU-Hartschaumstoff mit einem Raumgewicht von 40 kg/m 3 . 

Die erhaltenen ProbekSrper besaGen eine Druckfestigkeit von 22 N/cm 2 und 92% geschlossene Zellen. Sie nah- 
men 1,1 Vol.-% Wasser auf. 

Die Probekorper wiesen keinen Schrumpf mehr auf. 

BEISPIEL 2 

A-Komponente : 

Mischung, enthaltend 

36,70 Gew.-Teile Polyether Nr. 1 , 

22,00 Gew.-Teile Polyether Nr. 2, 

15,00 Gew.-Teile Polyether Nr. 3. 

10,00 Gew.-TeileTallol, 

5,00 Gew.-Teile Polyether Nr. 4, 

2,50 Gew.-Teile Polyether Nr. 5, 

1 ,50 Gew.-Teile eines Schaumstabilisators auf Siliconbasis (Tegostab B 8423 der Goldschmidt AG, Essen), 

2,60 Gew.-Teile N.N-Dimethylcyclohexylamin, 

0,20 Gew.-Teile N,N",N"-Trimethyl-N'-2-aminoethylpiperazin und 

4,50 Gew.-Teile Wasser. 

B-Komponente : 

analog Vergleichsbeispiel 1. 

100 Gew.-Teile der A-Komponente (Funktionalitat: 2,6) und 157 Gew.-Teile der B-Komponente wurden in einem 
Hochdruck-Puromat PU 15 gemischt und die Reaktionsmischung in eine Bosch-Lanze eingespritzt. Man erhielt einen 
gleichformigen PU-Hartschaumstoff mit einem Raumgewicht von 38 kg/m 3 . 

Die erhaltenen Probekorper besaBen eine Druckfestigkeit von 18 N/cm 2 und 91% geschlossene Zellen. Sie nan- 
men 1 ,9 Vol.-% Wasser auf. 

Die Probekdrper wiesen keinen Schrumpf mehr auf. 

Patentanspruche 

1- Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan-Hartschaumstoffen durch Umsetzung der folgenden Aufbaukompo- 
nenten a) und b) 

a) organisches Oder modif iziertes organisches Polyisocyanate Oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon 

b) mindestens eine h6hermolekulare Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen, die unter 
einem Polyetherpolyolen Oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon ausgewShlt wird 

in Gegenwart 

c) eines Treibmitteln und 

d) eines Katalysatoren, 
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dadurch gekennzeichnet, 

da(3 als Treibmittel ein Gemisch enthaltend TallGI und Wasser eingesetzt wird und die Aufbaukomponente b) 
eine Funktionalitat Fkt, berechnet gemaG unten stehender Gleichung (I) 

m- l<" ^ (D 

E (n J) 

worin n den molaren Anteil einer Verbindung und f die Funktionalitat dieser Verbindung bezeichnet von hOch- 
stens 3,0 besitzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei als weitere Aufbaukomponente (e) ein niedermoleku lares Kettenveriangerungs- 
mittel oder ein niedermolekulares Vernetzungsmittel oder ein Gemisch aus zwei Oder mehr davon eingesetzt wer- 
den. 

3. Veriahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Umsetzung in Gegenwart von zusatzlich 

f) einem Zusatzstoff 
durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei der Gehalt an Tallol mehr als 9 Gewichtsteile, bezogen auf 100 
Gewichtsteile der Aufbaukomponente b), betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei das Treibmittel c) zusatzlich mindestens eine Carbonsaure mit 
mehr als 3 C-Atomen enthait, die verschieden von den sich im Tallol befindlichen Fettsauren ist, enthalt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, wobei das organische Polyisocyanat (a) ausgewahlt wird 
aus der Gruppe bestehend aus 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,2'-Diphenyl- 
methandiisocyanat, Polyphenylpolymethylenpolyisocyanaten, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 
Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanaten und Polyphenylpolymethylenpolyisocyanaten mit einem Diphenyl- 
methan-diisocyanat-lsomerengehalt von 30 bis 80 Gew.-% und Gemischen aus zwei oder mehr davon. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei die hdhermolekulare Verbindung (b) ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus Polyetherpolyolen, die hergestellt werden durch anionische Polyaddition von mindestens 
einem Alkylenoxid an mindestens eine, mindestens eine Hydroxy!-, Amino- oder Carboxylgruppe oder mehrere 
dieser Gruppen aufweisende Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen als Startermolekul, 
und Polyetherpolyolen, die hergestellt werden durch anionische Polyaddition von mindestens einem Alkylenoxid an 
mindestens ein Startermolekul aus der Gruppe der Polycarbonsauren, Hydroxycarbonsauren und Aminocarbor- 
sauren, der Mono- und Polyamine, der Polyphenol und der Mannich-Kondensate aus Phenolen, Formaldehyd und 
Dialkanolaminen. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei die hergestellten Polyurethan-Hartschaumstoffe uber 90% 
geschlossene Zellen besitzen. 

9. Polyurethan-Hartschaumstoff herstellbar durch Umsetzung der folgenden Aufbaukomponenten a) und b) 

a) organisches oder modifiziertes organisches Polyisocyanat oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon 

b) mindestens eine hohermolekulare Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen, die unter 
einem Polyetherpolyol oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon ausgewahlt wird 

in Gegenwart 

c) eines Treibmittels und 

d) eines Katalysators, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Treibmittel ein Gemisch enthaltend Tallol und Wasser eingesetzt wird und die Aufbaukomponente b) 
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eine Funktionalitat Fkt, berechnet gemaG unten stehender Gleichung (I) 



E (n • f) 



worin n den molaren Anteil einer Verbindung und f die Funktionalitat dieser Verbindung bezeichnet, von hoch- 
stens 3,0 besitzt. 



10. Verwendung eines von Polyurethan-Hartschaumstoffen, hergestellt nach einem Verfahren gema6 mindestens 
einem der Anspruche 1 bis 8, oder eines Poiyurethan-Hartschaumstoffs gemaG Anspruch 9, als Zwischenschicht 
fur Verbundelemente und zum Ausschaumen von Hohlraumen in Kuhlmobelgehausen, Speichern oder Heizungs- 
elementen. 
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